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[Domaine de I'invention] 

Les polymeres f lucres, par exemple ceux a base de fluorure de 
vinylidene CF2=CH2 (VDF) tels que le PVDF (polyfluorure de vinylidene) sont 
connus pour offrir d'excellentes proprietes de stabilite mecanique, una tres 
grande inertia chimique, ainsi qu'une bonne resistance au vieillissemant. Ces 
qualites sont exploitees pour des domaines d'application varies. On citera par 
exemple, la fabrication de pieces extrudees ou injectees pour i'lndustrie du 
genie chimique ou la microelectronique, I'utillsation sous forme de gaine 
d'etancheite pour le transport des gaz ou des hydrocarbures, I'obtention de 
films ou de revetements permettant la protection dans le domaine architectural, 
at la realisation d'elements protecteurs pour des usages electrotechnfques. 

Cependant cette Inertie chimique des polymeres fluores fait qu'il est 
difficile de les coller ou de les associer a d'autres materiaux. La presente 
invention decrit un precede dans lequel on fixe une fonction reactive sur un 
polymere fluore. Ce polymere fluor6 ainsi modifie peut etre plus facilement colle 
ou associe a d'autres materiaux. Le precede de I'invention consiste a melanger 
a I'etat fondu le polymere fluore et le sel metallique organique qu'on veut greffer 
sur iedit polymere fluore puis le melange obtenu se presentant sous forme 
divisee telle que des granules est irradie pour obtenir le greffage du sej 
metallique organique sur le polymere fluore. La presente invention conceme 
aussi I'effet stabilisant du sel metallique greffe lors de I'etape d'irradiation. 

[L'art anteneur et ie probleme technique] 

Le brevet EP 214880 decrit un precede de fabrication de copolymeres de 
polyfluorure de vinylidene par greffage d'un monomere sur le polyfluorure de 
vinylidene au moyen de rayonnements ionlsants et qui comprend les etapes 
successives suivantes: 

a) - immerger une poudre ou un film de polyfluorure de vinylidene dans une 
solution d'un monomere choisi dans le groupe comprenant I'acrylamide, le 
styrene, le methylstyrene, I'allylglycidyi ether, la vinyl-2 pyridine, la vinyl-4 
pyridine, la methyl-2 vinyl-5 pyridine, les acrylate et methacrylate de 
dimethylaminoethyle, les acrylate et methacrylate de dimethylaminopropyle, les 
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acrylate et methacr/!ate de diethylaminoethyle, !es acrylate et methacrylate de 
diethylaminopropyle, la dimethylaminopropyl methacrylamide, la N-vinyl 
pyrrolidone, la N-vinyl caprolactone, les acyloxy et hydroxystyrenes, Tacide vinyl 
sulfonique et ses derives, racide acrylique et Tacide methacryllque, pour 
5 impregner dudit monomere la poudre ou le film de polyfluorure de vinylene, 

b) - irradier la poudre ou le film impregne au moyen de rayonnements ionisants, 
en i'absence d'oxygene, et 

c) - soumettre ensuite le copolymere greffe obtenu a une reaction chimique 
pour lui conferer un caractere ionique lorsque le monomere greffe n'a pas de 

10 caractere ionique. 

La demande de brevet WO 0017889 decrit des revetements de cables 
electriques comprenant successivement une couche constituee d'un 
terpolymere ethylene-acrylate d'alkyle-anhydride maleique et une couche d'un 
copolymere fluore VDF/HFP. Pour ameliorer Tadherence de ces couches on 

15 soumet Tensemble a des radiations ionisantes. 

Le brevet US 5576106 decrit un precede pour greffer un monomere 
fonctionnel insature sur la surface d'un polymere fluore en poudre. On melange 
de Tanhydride maleique en poudre et le polymere fluore puis on les met dans 
un sac en polyethylene et apres avoir chasse i'air contenu dans !e sac on 

20 soumet le sac contenant le melange de poudre a une irradiation comprise entre 
3 et 6 Mrad. Selon une variante I'anhydride maleique est dissous dans Tacetone 
puis on melange I'ensemble avec le polymere fluore en poudre et ensuite on 
evapore Tacetone. On irradie ensuite comme ci dessus. Le polymere fluore 
greffe est ensuite utilise dans des structures multicouches. Dans tous les 

25 exemples on n'utilise que des elastomeres fluores. 

Les forces de pelage entre une couche de polymere fluore greffe selon 
ces arts anterieurs et un autre materiau sont insuffisantes pour de nombreuses 
applications en particulier dans les structures comprenant des polyolefines. 

On a maintenant trouve que si on melange a I'etat fondu le polymere 

30 fluore et le sel metallique organique qu'on veut greffer sur ledit polymere fluore 
puisqu'on soumet le melange obtenu se presentant soit sous forme divisee telle 
que des granules soit sous forme de film ou de plaque a une irradiation on 
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10 



15 



obtient un greffage dans la masse du polymers fluor^ tout en evitant une forte 
coloration de degradation. Ce polymere fluore greff^ utilise dans des structures 
multlcouches permet d'obtenir de tres bonnes forces de pelage. 

[Breve description de I'invention] 

La presents Invention conceme un precede de greffage d'un sel 
metallique organique sur un polymere fluore dans lequel : 

a) on melange ie polymere fluore a I'etat fondu avec le sel metallique 
organique, 

b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de 
granules ou de poudre, 

c) les produits de I'etape b) sont soumis, a une irradiation photonique (y) ou 
electronique 0) sous une dose comprise entre 0,5 et 15 Mrad, f 

d) le produit obtenu en c) est eventuellement traite pour ^liminer tout ou partie 
du sel metallique organique qui n'a pas ete greffe sur le polymere fluore. 

Le polymere fluore greffe ainsi obtenu peut etre utilise tel quel ou eh 
melange soit avec le meme polymere fluore mais non greffe soft avec un autre 
polymere fluore soit avec un autre polymere tel que par exemple un polymer^ 
acrylique. A titre d'exemple de polymere acrylique on peut citer le PMMA et le^ 
20 modifiants choc de type core shell (coeur ecorce). 

L'invention conceme aussi des structures comprenant au moins une 
couche de ce polymere fluore greffe et au moins une couche d'un autre 
materiau. 

L'invention conceme aussi rutilisation de ces structures pour obtenir un 
25 effet barriere, 

Ces structures sont barriere a de nombreux fluides et en particulier a 
I'essence et aux fluides de cllmatisation. 

Ces structures peuvent se mettre sous forme de bouteilles, resen/oirs, 
conteneurs. tuyaux et recipients de toute sorte. Eiles peuvent aussi etre 
30 transfomiees en films avec lesquels on fait des emballages. 

L'utilisation conjointe d'un polymere fluore impermeable aux fluides 
apolaires et d'une polyolefine impermeable aux fluides polaires est 
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particulierement interessante car e!le permet d'obtenir una barriers tres efficace 
aux essences contenant des liquides comme le Ml 5 Iso-octane 42.5%, toluene 
42,5% et methanol 15% en volume ou le TF1 45% toluene, 45% iso-octane et 

1 0% ethanol 

5 L'invention conceme aussi des structures dans lesquelles le polymere 

fluore est utilise pour proteger des substrats. 

Dans les structures precedentes le polymere fluore greffe peut etre 
utilise seul ou en melange comme cite plus haut. 

L'invention conceme aussi le polymere fluore greffe dans la masse. Elle 
10 conceme le polymere fluore greffe dans la masse en melange soit avec le 
meme polymere fluor6 mais non greffe soit avec un autre polymere fluore soit 
avec un autre polymere tel que par exemple un polymere acrylique. A titre 
d'exemple de polymere acrylique on peut citer le PMMA et les modifiants choc 
de type core shell {coeur ecorce). 

15 

[Description detaillee de l'invention] 

S'aglssant du polymere fluore on designe ainsi tout polymere ayant 
dans sa chame au moins un monomere choisi parmi les composes contenant 
un groupe vinyle capable de s'ouvrir pour se polymeriser et qui contient. 

20 directement attache a ce groupe vinyle, au moins un atome de fluor, un groupe 
fluorbalkyle ou un groupe fluoroalkoxy. 

A titre d'exemple de monomere on peut citer le fluorure de vinyle; le 
fluorure de vinylidene (VDF); le trifluoroethylene (VF3); le chlorotrif luoroethylene 
(CTFE); le 1 .2-difluoroethylene; le tetrafluoroethylene (TFE); 

25 I'hexafluoropropylene (HFP); les perfluoro(alkyl vinyl) ethers tels que le 
perfluoro(methyl vinyl)ether (PMVE), le perfluoro(ethyl vinyl) ether (PEVE) et le 
perfluoro(propyl vinyl) ether (PPVE); le perfluoro( 1,3 -dioxole); le perfluoro(2,2- 
dimethyl- 1,3 -dioxole) (PDD); le produit de formule 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2X dans laquelle X est SO2F, CO2H, CH2OH, 

30 CH2OCN ou CH2OPO3H; le produit de formule CF2=CFOCF2CF2S02F; le 
produit de formule F(CF2)nCH20CF=CF2 dans laquelle n est 1 . 2, 3, 4 or 5; le 
produit de formule RiCH20CF=CF2 dans laquelle Ri est Thydrogene ou F(CF2)z 
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et z vaut 1 , 2, 3 ou 4; le produit de formule R30CF=CH2 dans laquelle R3 est 
F(CF2)z- et z est 1, 2, 3 or 4; le perfluorobutyl ethylene (PFBE); le 3,3,3- 
trifluoropropene et le 2-trifluoromethyl-3 ,3 ,3 -trifiuoro- 1 -propane. 

Le polymere fluore peut etre un homopolymere ou un copolymere, il peut 
aussi comprendre des monomeres non fluores tels que ['ethylene. 

A titre d'exemple le polymere fluore est choisi parmi : 
-Les homo- et copolymeres du fluorure de vinylidene (VDF) contenant de 
preference au moins 50% en poids de VDF, le copolymere etant choisi parmr le 
chlorotrifluoroethylene (CTFE), I'hexafluoropropylene (HFP), le trifluoroethylene 
(VF3) et le tetrafluoroethylene (TFE), 

- Les homo- et copolymeres du trifluoroethylene (VF3), 

- Les copolymeres, et notamment terpolymdres, assoclant les restes des 
motifs chlorotrifluoroethylene (CTFE), tetrafluoroethylene (TFE), 
hexafluoropropylene (HFP) et/ou ethylene et 6ventuellement des motifs VDF 
et/ou VF3. 

Avantageusement le polymere fluore est du poly(fluorure de vinylidene) 
(PVDF) homopolymere ou copolymere. De preference le PVDF contient, en 
poids, au moins 50% de VDF, plus preferentiellement au moins 75% et mieux 
encore au moins 85%. Le comonomere est avantageusement I'HFP. ■;, 

Avantageusement, le PVDF a une viscosite allant de 100 Pa.s a 2000 
Pa.s, la viscosite etant mesuree a 230°C, a un gradient de cisaillement de 100 
s'^a I'aide d'un rheometre capillaire. En effet, ces PVDF sont bien adaptes a 
I'extrusion et a I'injection. De preference, le PVDF a une viscosite allant de 300 
Pa.s a 1200 Pa.s, la viscosite etant mesuree a 230°C, a un gradient de 
cisaillement de lOOs""" a I'aide d'un rheometre capillaire. 

Ainsi, les PVDF commercialises sous la marque KYNAR® 710 ou 720 
sont parfaitement adaptes pour cette formulation. 

S'agissant du se! metallique organique de greffage a titre 
d'exemples on peut citer les sals d'undecylenates de zinc, de calcium ou de 
sodium. 
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L'etape a) s'effectue dans tout dispositif de melange tel que des 
extrudeuses ou des malaxeurs utilises dans I'industrie des thermoplastiques. 

S'agissant des proportions du polymere fluore et du sel metaliique 
organique la proportion de polymere fluore est avantageusement, en poids, de 
5 90 a 99,9% pour respectivement 0,1 a 10% de sel metaliique organique. De 
preference la proportion de polymere fluore est de 95 a 99,9% pour 
respectivement 0,1 a 5% de se! metaliique organique. 

A I'issue de l'etape a) on constate que le melange du polymere fluore et 
du sel metaliique organique a perdu environ de 0 a 10% du sel metaliique 
10 organique qu'on avait introduit au debut de l'etape a). Cette proportion depend 
de la volatilite et de la nature du sel metaliique organique. En fait te sel a ete 
degaze dans I'extrudeuse ou le melangeur et il est recupere dans les circuits 
d'events. 

S'agissant de l'etape c) les produits recuperes a I'issue de l'etape b) sent 
1 5 avantageusement conditionnes en sacs de polyethylene et I'air est chasse puis 
ils sent fermes. Quant a la methode d'irradiation, on pourra utiliser sans 
distinction I'irradiation electronique plus connue sous la denomination irradiation 
beta et I'irradiation ptnotonique plus connue sous la denomination irradiation 
gamma. Avantageusement la dose est comprise entre 0,5 et 6 Mrad et de 
20 • preference entre 0,5 et 3 Mrad. Pendant cette etape d'irradiation le sel de type 
undecylenate de zinc se greffe sur le PVDF et une partie de sel reagit avec THF 
forme pendant l'etape d'irradiation pour former du ZnFa- 

S'agissant de l'etape d) on peut eliminer par tout moyen le sel non greffe. 
La proportion de sel greffe par rapport au sel present au debut de l'etape c) est 
25 comprise entre 50 et 100%. On peut laver avec des solvants du type 
chlorobenzene ou a I'acetone, par exemple quand on greffe de I'und^cylenate 
de zinc. On peut aussi plus simplement degazer en mettant sous vide le produit 
rdcup^r^ k l'etape c). 

L'invention concerne aussi des structures. A titre d'exemple de structures 
30 selon l'invention on peut citer celle comprenant successivement : 

Une couctie interieure en contact avec le fluide k transporter ou a 
stocker constituee du polymere fluore greffe selon l'invention et directement 
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attachee a celle ci une couche exterleure de polyotefine. Cette structure est 
utile pour des reservoirs d'essence pour les automobiles. Selon une variante 
cette structure comprend une couche de polymere fluore, de preference du 
PVDF, disposee du cote du polymdre fluore greffe. C'est a dire que la structure 
comprend successivement une couche de polymere fluore, de preference du 
PVDF, une couche constituee du polymere fluore greffe selon invention et 
directement attachee a celle ci une couche exterieure de polyolefine. La couche 
de polymere fluore greffe est une couche de liant entre la couche de PVDF et fa 
couche de polyolefine. 

Dans les structures precedentes on peut disposer entre la couche de 
polymere fluore greffe et la couche de polyolefine une couche de polyolefine 
fonctionnalisee ayant des fonctions capables de reagir avec les fonctions 
greffees sur le polymere fluore. Par exemple si on a greffe de I'undecylenate de 
zinc sur le polymere fluore la couche de polyolefine fonctionnalisee est 
constituee d'un copolymere de Methylene, du methacrylate de glycidyle et 
^ventuellement d'un acrylate d'alkyie eventuellement en melange avec du 
polyethylene. 

Dans les structures precedentes la couche interieure en contact avec le 
fluide a . transporter ou a stocl<er peut contenir du noir de carbone, des 
nanotubes de carbone ou tout autre additif capable de la rendre conductrice 
pour eviter I'accumuiation d'electriclte statique. 

A titre d'exemple de structures selon I'inventlon on peut citer celle 
comprenant successivement : 

Une couche constituee du polymere fluor§ greffe selon invention 
disposee entre 2 couches de polyolefine. Cette structure est utile pour des 
reservoirs d'essence pour les automobiles. 

Dans les structures precedentes on peut disposer entre la couche de 
polymdre fluore greffe et Tune ou les 2 couches de polyolefine une couche de 
polyolefine fonctionnalisee ayant des fonctions capables de reagir avec les 
fonctions greffees sur le polymere fluore. Par exemple si on a greffe de 
I'undecylenate de zinc sur le polymere fluore la couche de polyolefine 
fonctionnalisee est constituee d'un copolymere de I'ethylene, du methacrylate 
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de glycldy'.e et evsntueilement d"un acrylate d'alkyle eventuellement en 
melange avec du polyethylene. 

A titre d'autre exemple de structures selon {'Invention on peut citer celle 
comprenant successivement : 

5 Une couche interleure en contact avec le fluide a transporter ou a 

stocker constituee du polymere fluore greffe selon invention et directement 
attachee a celle ci une couche exterieure de polyamide. Cette structure est utile 
pour des tuyaux d'essence pour les automobiles. Selon une variante cette 
structure comprend une couche de polymere fluore, de preference du PVDF, 

10 disposee du cote du polymere fluore greffe. C'est a dire que ia structure 
comprend successivement une couche de polymere fluor^, de preference du 
PVDF, une couche constituee du polymere fluore greffe selon I'invention et 
directement attachee a celle ci une couche exterieure de polyamide. La couche 
de polymere fluore greffe est une couche de liant entre la couche de PVDF et la 

15 couche de polyamide. 

Dans les structures precedentes on peut disposer entre la couche de 
polymere fluore greffe et la couche de polyamide une couche de polymere 
fonctionnalise ayant des fonctions capabies de reagir avec les fonctions 
greffees sur le polymere fluore ce polymere fonctionnalise etant compatible 

20 avec le polyamide. 

Dans les structures precedentes la couche interleure en contact avec le 
fluide a transporter ou a stocker peut contenir du noir de carbone, des 
nanotubes de carbone ou tout autre additif capable de la rendre conductrice 
pour eviter Taccumulation d'electricite statique. 

25 A titre d'autre exemple de structures selon invention on peut citer celle 

comprenant successivement : 

une couche exterieure du polymere fluore greffe de I'invention et 
directement attachee a celle ci une couche d'un substrat. La couche de 
polymere fluore greffe est utilisee comme couche de protection du substrat. Le 

30 substrat peut etre un element de la carrosserie d'une automobile ou un element 
d'architecture. Seion une variante cette structure comprend une couche de 
polymere fluore, de preference du PVDF, disposee du cote du polymere fluore 
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greffe. C'est a dire que la structure comprend successivement une couche de 
polymere fluore, de preference du PVDF, une couche constituee du polymere 
fluore greffe selon I'invention et directement attachee a celle ci la une couche 
d'un substrat. La couche de polymere fluore greffe est une couche de liant entre 
la couche de PVDF et la couche de substrat. 

Dans les structures precedentes on peut disposer entre la couche de 
polymere fluore greffe et la couche de substrat une couche de polymere 
fonctionnalise ayant des fonctions capables de reaglr avec les fonctions 
greffees sur le polymere fluore ce polymere etant compatible avec le substrat. 

Le polymere fluore greffe ou le PVDF utilise en couche de protection 
d'un substrat peut contenir les additlfs habituels anti UV et /ou les charges 
absorbantes de rayonnement. 

Ces structures peuvent gtre fabriquees par les techniques habituelles 
telles que I'extrusion, la coextrusion, la coextrusion soufflage, I'enduction, 
I'extrusion couchage. 

L'inventlon concerne aussi ie polymere fluore greffe dans la masse. 

[Les exemples] , 

On a utilise le polymere fluore suivant : 

Kynar® 720 : PVDF homopolymere de la societe ATOFiNA et de MVI (Melt 
Volume Index ou indice de fluidite en volume a I'etat fondu) 10 cm^/10 min 
(230°C , 5kg). 

Exetnple 1 : (seion invention) 

On prepare un melange de PVDF kynar 720 de la societe ATOFINA et 
de 2% en masse d'undecylenate de zinc de la societe SEPPIC. Ce melange est 
prepare en utilisant une extrudeuse bi vis k 230°C et 200 tr/minute a un debit de 
70 kg/h. Le produit ainsi prepare et ensache dans des sacs etanches en 
aluminium. Ces sacs sont ensuite irradies sous 3 Mrad. Pendant cette etape 
d'irradiation le zinc reagit avec les molecules d'HF produites pendant I 'etape 
d'irradiation permettant la formation d'acide undecylenique greffe et non greffe. 
Un taux de greffage de 50 % est determine, ce taux est verifie apres une etape 
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d'sxtraction a Tacetone. Le produit obtenu est un PVDF g UzpA/2 {PVDF greffe 
par Tundecylenate de zinc partiellement hydrolyse et contenant du ZnFz, de 
Tacide undecylenique et de Tundecylenate de zinc). Une structure tricouche est 
reatisee par extrusion a 240''C d'une couche A PVDF g Uzn1/2 (epaisseur 300 
5 \xm) collee sur une couche B d'un Lotader® 8840 (epaisseur 100 \im) qui est un 
copolymere de Tethylene et du methacrylate de glycidyle de MF! 5 g/IOmin a 
190°C sous 2, 16 kg ( 92% d'ethylene et 8% de methacrylate de glycidyle en 
poids) lui-meme colle sur une couche C consitutee de PE Haute densite 
MS201 N (epaisseur 2600 [im). Ce tube fait 32 mm de diametre externe 

10 A t=:0 une adhesion de 60 N/cm est mesuree a I'interfaoe A/B et 

rinterface B/C n*est pas pelable. La structure est immergee dans de Tessence 
M15 a 60°C. Apres 15 jours la structure ne presente aucune delamination et 
une force de 30 N/cm est mesuree a ^interface A/B. Apres sechage 1 semaine 
a 60°C sous vide de la structure A/B/C la force de pelage entre A et B est de 

15 nouveau mesuree a 60N/cm. 

Example 2 : (comparatif) 

On prepare un melange de PVDF kynar 720 de la societe ATOFINA et 
de 2% en masse d'undecylenate de zinc de la societe SEPPIC. Ce melange est 
20 prepare en utilisant une extrudeuse bi vis a 230°C et 200 tr/minute a un debit de 
70 kg/h, Le produit ainsi prepare et ensache dans des sacs etanches en 
aluminium. 

Une structure tricouche est reaiisee par extrusion a 240°C d'une couche 
A PVDF g Uzn1/2 (epaisseur 300 pm) collee sur une couche B d'un Lotader® 

25 8840 (epaisseur 100 pm) qui est un copolymere de Methylene et du 
methacrylate de glycidyle de MFI 5 g/IOmin a 190^0 sous 2, 16 kg ( 92% 
d^ethylene et 8% de methacrylate de glycidyle en poids) lui-meme colle sur une 
couche C consitutee de PE Haute densite MS201N (epaisseur 2600 pm). Ce 
tube fait 32 mm de diametre externe 

30 A t=0 une adhesion de 1 N/cm est mesuree a Tinterface A/B et interface 

B/C n'est pas pelable. La structure est immergee dans de Tessence M15 a 
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60°C. Apres 15 jours la structure presente une delamination spontan^e 6 
interface A/B. 

Exemp»e 3 : (selon I'invention) 

On prepare un melange de PVDF kynar 720 de la societe ATOFINA et 
de 2% en masse d'undecylenate de calcium de la societe SEPPIC. Ce melange 
est prepare en utilisant une extrudeuse bi vis a 250°C et 200 tr/minute a un 
debit de 70 kg /h. Le produit ainsi prepare et ensache dans des sacs Stanches 
en aluminium. Ces sacs sent ensuite Irradies sous 3 Mrad. Pendant cette etape 
d'irradiation le calcium reagit avec les molecules d'HF produites pendant 
I 'etape d'irradiation permettant la formation d'acide undecylenique greffe et non 
greffe. Un taux de greffage de 50 % est determine, ce taux est verifi^ apr^s une 
etape d'extraction a I'ac^tone. Le produit obtenu est un PVDF g U2n1/2 (PVDF 
greffe par I'undecylenate de calcium partiellement hydrolyse et contenant du 
ZnFa, de I'acide undecylenique et de I'undecylenate de calcium). Une structure 
tricouche est realisee par extrusion a 240'>C d'une couche A PVDF g Uzn1/2 
(epaisseur 300 pm) coilee sur une couche B d'un Lotadertg) 8840 (epaisseur 
100 pm) qui est un copolymere de I'ethylene et du methacrylate de giycidyle de 
MFI 5 g/IOmin a 190°C sous 2, 16 kg ( 92% d'ethylene et 8% de methacrylate 
de giycidyle en poids) lui-meme colle sur une couche C consitutee de PE Haute 
denslte MS201N (epaisseur 2600 nm). Ce tube fait 32 mm de diametre 
extern e 

A t=0 une adhesion de 60 N/cm est mesuree a interface A/B et 
I'interface B/C n'est pas pelable. La structure est Immergee dans de I'essence 
M15 a 60°C. Apres 15 jours la structure ne presente aucune delamination et 
une force de 30 N/cm est mesuree a I'interface A/B. Apres sechage 1 semaine 
a 60°C sous vide de la structure A/B/C la force de pelage entre A et B est de 
nouveau mesuree a 60N/cm. 
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REVEND!CAT!ONS 

1 Procede de greffage d*un sel metallique organique sur un 

polymere fluore dans lequel : 
5 a) on melange le polymere fluore a I'etat fondu avec le sel metallique 
organique, 

b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de 
granules ou de poudre, 

c) les produits de Tetape b) sent soumis, en Tabsence d'air, a une irradiation 
10 photonique (y) ou electronique (P) sous une dose comprise entre 0,5 et 15 

Mrad, 

d) le produit obtenu en c) est eventuellement traite pour eliminer tout ou partie 
du sel metallique organique qui n*a pas ete greffe sur le polymere fluore, 

2 Procede selon la revendication 1 dans lequel le polymere fluore 
15 estle PVDR 

3 Procede selon la revendication 2 dans lequel le PVDF contient au 
moins 85% en poids de VDF. 

4 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le sel metallique organique est Tundecylenate de zinc. 

20 5 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans 

lequel le sel metallique organique est Tundecylenate de calcium. 

6 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans lequel la proportion de polymere fluore est, en poids, de 90 a 99,9% pour 

respectivement 0,1 a 10% de sel metallique organique. 
25 7 Procede selon la revendication 6 dans lequel la proportion de 

polymere fluore est de 95 a 99,9% pour respectivement 0,1 a 5% de sel 

metallique organique. 

8 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans lequel la dose d'irradiation est comprise entre 0,5 et 3 Mrad. 
30 9 Structures comprenant au moins une couche du polymere fluore 

greffe prepare selon le procede de Tune quelconque des revendications 

precedentes et au moins une couche d'un autre materiau. 
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10 Bouteilles. reservoirs, conteneurs, tuyaux, recipients, films et 
emballages fabriques avec les structures de la revendication 9. 

11 Structure comprenant une couche interieure en contact avec le 
fluide a transporter ou a stocker constituee du poiymere fluore greffe fabrique 
selon rune quelconque des revendications 1 a 8 et directement attachee a celle 
ci une couclie exterieure de polyolefine. 

12 Structure selon la revendication 11 dans laquelle une couche de 
PVDF est disposee du cote de la couche de poiymere fluore greff6. 

13 Structure selon la revendication 11 ou 12 dans laquelle on 
dispose entre la couche de poiymere fluore greffe et la couche de polyolefine 
une couche de polyolefine fonctionnalisee ayant des fonctlons capables de 
reagir avec les fonctlons greffees sur le poiymere fluore. 

14 Structure comprenant une couche constituee du poiymere fluore 
greffe fabrique sefon Tune quelconque des revendications 1 a 8 disposee entre 
2 couches de polyolefine. 

15 Structure selon la revendication 14 dans laquelle on dispose entre 
la couche de poiymere fluore greffe et I'une ou les 2 couches de polyolefine une 
couche de polyolefine fonctionnalisee ayant des fonctlons capables dei reagir 
avec les fonctlons greffees surie poiymere fluore. 

16 Structure comprenant une couche interieure en contact avec le 
fluide a transporter ou a stocker constituee du poiymere fluore greffe fabrique 
selon rune quelconque des revendications 1 a 8 et directement attachee a celle 
ci une couche exterieure de polyamide. 

17 Structure selon la revendication 16 dans laquelle une couche de 
PVDF est disposee du co\6 de la couche de poiymere fluore greffe. 

18 Structure selon la revendication 16 ou 17 dans laquelle on 
dispose entre la couche de poiymere fluore greffe et la couche de polyamide 
une couche de poiymere fonctionnalise ayant des fonctions capables de reagir 
avec les fonctions greffees sur le poiymere fluore, ce poiymere fonctionnalise 
etant compatible avec le polyamide. 
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19 Structure selon Tune quelconque des revendications 11 a 18 dans 
laquelle la couche interieure en contact avec !e fluide a transporter ou a stocker 
peut contenir du noir de carbone, des nanotubes de carbone ou tout autre 
additif capable de la rendre conductrice pour eviter raccumulation d'electricite 

5 statique. 

20 Structure comprenant une couche exterieure constituee du 
polymere fluore greffe fabrique selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 
et directemnt attachee a celle ci une couche d"un substrat. 

21 Structure selon la revendication 20 dans laquelle une couche de 
1 0 PVDF est disposee du cote de la couche de polymere fluore greffe. 

22 Structure selon la revendication 20 ou 21 dans laquelle on 
dispose entre la couche de polymere fluore greffe et la couche de substrat une 
couche de polymere fonctionnalise ayant des fonctions capables de reagir avec 
les fonctions greffees sur le polymere fluore, ce polymere fonctionnalise etant 

15 compatible avec le substrat. 

23 Polymere fluore greffe dans la masse. 

24 Polymere selon la revendication 23 dans lequel le polymere fluore 
est le PVDF, 

25 Polymere selon la revendication 24 dans lequel le PVDF contient 
20 au moins 85% en poids de VDF. 

26 Polymere selon Tune quelconque des revendications 23 a 25 dans- 
lequel le sel metallique organique est Tundecylenate de zinc. 

27 Polymere selon Pune quelconque des revendications 23 a 25 dans 
lequel le sel metallique organique est Tundecylenate de calcium. 

25 28 Polymere selon Tune quelconque des revendications 23 a 25 dans 

lequel le sel metallique organique est I'undecylenate de sodium. 

29 Polymere seion Tune quelconque des revendications 23 a 28 dans 

lequel la proportion de polymere fluore est, en poids, de 90 a 99,9% pour 

respectivement 0,1 a 10% de sel metallique organique. 
30 3D Polymere selon la revendication 29 dans lequel la proportion de 

polymere fluore est de 95 a 99,9% pour respectivement 0,1 a 5% de sel 

metallique organique. 
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